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Abstract of DEI 01 42635 

The invention relates to a method for the production of 3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamine 
(isophorondiamine, IPDA) with a cis/trans isomer ratio of at least 70/30 from 3-cyano-3,5,5- 
trimethylcyclohexanon (isophorone nitril, IPN), NH3 and H2, wherein hydrogenation is carried out in the 
presence of a hydrogenation catalyst at temperatures ranging from 50 to 200 DEG C and at a pressure 
ranging from 50 to 300 bar. The invention is characterized in that the alkali metal content of the 
hydrogenation catalyst is </= 0.03 percent by weight, calculated as alkali metal oxide and relative to the 
total weight of the catalyst. The alkali metal content also comprises the content of Li, Na, K, Rb and Cs, 
more particularly the content of Na. The invention further relates to methods for the production of 
hydrogenation catalysts having an alkali metal content (more particularly a sodium content) of </= 0.03 
percent by weight, calculated as alkali metal oxide/sodium oxide and relative to the total weight of the 
catalysts. The invention also relates to the hydrogenation catalysts as such. 
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(g) Verfahren zur Herstellung vofi Isophorondiamin (IPDA, 3-Aminomethyl-3,5,5,-trimethylcyclohe;?ylamin) 

@ DieErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylannin (Isppho* 
rondiamin, IPDA) mit einem cis/trans-lsomerenverhaltnis 
von mindestens 70/30 aus 3-Cyano-3,5,5-tn'methylcyclo> 
hexanon (Isophoronnitril, IPN), NH3 und Hj, wobei in Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators bei Temperaturen von 
50 bis 200*' C und einem Druck von 50 bis 300 bar hydriert 
wird, dadurch gekennzeichnet, dafS der Alkalirrtelallgehalt 
des Hydrierkatalysators < 0,03 Gew.-%- berechnet als Al- 
kalimetalloxid - ist. 

Der Alkalimetallgehalt umfadt den Gehalt an Li, Na, K, Rb 
und Cs, insbesondere wird darunter der Gehalt an Na ver- 
standen. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Verfahren zur Her- 
stellung von Hydrierkatalysatoren mit einem Alkalimetall- 
gehalt (insbesondere einem Natriumgehatt) < 0,03 
Gew.-% • berechnet als Alkalimetalloxid/Natriumoxid, so- 
wie die Hydrierkatalysatoren selbst. 
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Beschreibung 

10001] Die Erfindung beirifft ein Verfahren zur Hersieliung von 3-Aniinomeihyl-3,5,5,-iriiT]eihylcyclohexylamin (iso- 
phorondiaiiiin, IPDA) iiiii einein cis/lrans-I some ren verba! inis von inindeslens 70/30 aus 3-Cyano-3^^-lrinielhylcyclo- 
5 hexanon (IsophoronniLril, IPN) und H2, sowie gegebenenfalls NH3. wobei in Gegenwan eines Hydrierkaialysalors hy- 
dricrt wird. dcsscn Alkali mciallgchall < 0,03 Gcw.-% - bercchnci ais Alkalimcialloxid - isi. Die Erfindung bctriffl fcr- 
ner ein Verfahren zur Hersieliung solcher Kaialysaioren sowie die Kaialysatoren selbsl. 

1 0002] IPDA wird als Ausgangsproduki zur Hersieliung von Isophorondiisocyanat (IPDI), einer Isocyanaikomponenie 
fur Polyureihansysteiiie, als Aminkoinponenle fur Polyainide und als Harter fur Epoxidharze verwendei. IPDA wird ub- 

10 licherweise aus EPN hergesielli, wobei in Gegenwan von Ammoniak, Wassersioff und ublichen Hydrierkalalysaloren die r 
Carbonylgruppe in einc Aminogruppc und die Niuilgruppc in cine Aminomcthylgruppc ubcrfuhrl wcrdcn. Man crhalt* 
Gemische aus cis-IPDA und irans-IPDA. Beide Isomere weisen unierschiedliche Reakliviiaien auf. was fur die voigese- 
hene lechnische Anwendung von Bedeuiung isi. GemaB DE-A 42 11 454 werden durch Verwendung eines IPDA-Isome- 
rcngeinischs, bcsiehcnd aus libcr 40% dcs u-ans-Isoiiicrcn und unicr 60% dcs cis-Isoincrcn als Reakiionskomponcnlc in 

15 Polyaddjtionsharzen, wie insbesondere Epoxidharzen. sowohl die Topfzeil verlangen als auch die maximaie Hariungs- 
lemperaiurerniedrigl. ZurErzielung einer moglichsl hohen Reaklionsgeschwindigkeii werden umgekehn IPDA-Isome- 
rengemische bevorzugl, welche einen moglichsl hohen Anteil an dem cis-Isomeren (> 70%) aufweisen. Kommerziell 
erhaltliches IPDA besiizi deshalb ein cis/uiins-Isomerenverhalinis von 75/25. 

[0003] Unierschiedliche Verfahren zur Erzielung eines hohen cis/irans- Verhallnisses sind bereiis bekannl: 
20 GemaB der DE-A 43 43 890 erfolgi die aminierende Hydrierung des IPN zum IPDA, indem man ein Gemisch aus IPN, 
Ammoniak und cincm Ci-Cs-Alkohol in Gegenwan von Wassersioff iibcr cincn mil cincm Co- und/odcr Ru-Fcsibctika-. 
lalysalor ausgesiatieien Rieselbeilreaklor bei 3 bis 8 MPa und einer Temperaiur von 40 bis ISO^^C vorzugsweise 90 bis 
13b°C, rieseln lassi und das Reaktionsgemisch destillativ aufarbeitel. Bei Vbrwendung eines Ru-Tragerkalalysalors wer- 
den hohe cis/trans-Verhalinisse von 84/16 (Gesanilausbeule an IPDA: 81%), bei Verwendung eines Co-Tragerkalalysa- 
25 tors ledigiich cis/irans- Verb all nisse von 60/40 (Gesamlausbeuie an IPDA: 87%) erreichl. Durch die Kombinaiion eines 
Ru- und eines CoKaialysaiors gelingi es, IPDA in eincm ahnlich hohen cis/lrans-VerhaUnis wie bei allcinigcr Verwen- 
dung eines Ru-Kalalysaiors zu erhalien, allerdings in einer hoheren Ausbcule als bei alleiniger Verwendung dieses Ru- 
Kalalysaiors. 

[0004] Die DE-A 43 43 891 beschreibl ein Verfahren zur Hersieliung von IPDA, wobei IPN in Gegenwarl von Ammo- 
30 niak und einem Suspensions- oder Festbeu-Hydrierkaialysaior aus der Reihe der Co-, Ni- und Edelmeiallkalaiysatoren 
mil Wassersioff bei eineni Druck von 3 bis 20 MPa und einer Temperaiur bis zu 150°C uiiigeseizi und das erhaltene Re- 
aklionsgemisch destillativ aufgearbeilel wird, wobei die Besonderheii des Verfahrens darin besiehl, die Reaktion zwei- 
stufig in genau definienen Temperaiurbcreichen durchzufiihrcn. Ein cis/irans-Tsomercn verbal tnis von 80/20 lasst sich in 
einer Gesamlausbeuie an IPDA von 91 ,9% erzielen. 
35 1 0005] In dem Verfahren der EP- A 0 926 1 30 wird die Hydrierung in Gegenwan einer SSure an Kaialysatoren durch- 
gefuhrt, die Kupfcr und/oder ein Me tall der achlcn Ncbengruppe des Pcriodcnsystcms cnihallcn. Es wcrdcn sowohl Le- 
wis- als auch Bronsiedl-Sauren eingesetzi; bevorzugi wird 2-Elhylhexansaure verwendei. Die cis/u-ans-Nferhaitnisse sind 
im allgcmcincn > 70/30 bei einer Gesamlausbeuie an IPDA > 90%. 

[0006] Das Verfahren der EP-B 0 729 937 isi dadurch charaklerisierl, dass das Verfahren in drei raumhch voneinander 
40 getrennten Reakiionsraumen durchgefuhrt wird, wobei cobalt-, nickel-, ruthenium- und/oder andere edelraelaJIhaltige 
Kaialysatoren eingeseizi werden. Vor dem zweilen Reakior wird waBrige NaOH-Losung zudosien, wodurch die Bildung 
von ringformigen Nebenprodukten wie l,3,3-Trimeihyl-6-azabicyclo|3,2,l]ocian verringen wird. 
[0007] Die EP-A 0 742 045 beschreibl Coball-Katalysaloren, dcrcn katalytisch aklivc Masse aus 55 bis 98Gew.-% 
Cobalt, 0,2'bis 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugi 0,1 bis 3 Gew.-%, 
45 besonders bevorzugi 0,13 bis 1 Gew.-%, Alkalimel^l, jeweils berechnei als Oxid, besteht. Diese Kaialysatoren konnen 
in Verfahren zur Hydrierung von organischen Nilrilen und/oder Iniinen wie IPN bei Temperaturen von 60 bis 150°C und 
Driicken von 50 bis 300 bar eingeseai werden. Angaben iiber das cis/u-ans-Verhaltnis des so hergesiellien IPDA werden 
nichl gemacht. 

[0008] Nachieilig an den bekannien Verfahren zur Hersieliung von PDA isi die Bildung von schwer abtrennbaren Ne- 
50 benprodukien wie HCN-Eliminierungsproduklen, methylierien Nebenprodukten und/oder unvollstandig hydrierten Zwi- 

schenprodukten (siehe unten). 

[ 0009] Aufgabe der Erfindung isi es, ein Verfahren zur Hersieliung von Isophorondiamin (PDA) bereilzustellen, durch 
das die Nachieile des Slandes der Technik vennieden werden. Es sollen zudem ein geeigneier Kalalysalor und ein \fcr- 
fahren zur Hersieliung dieses Katalysaiors gefunden werden. 

55 [0010] Die Aufgabe wird erfindungsgcmaB gclost durch ein Verfahren zur Hersieliung von 3-Aminomcthyl-3,5,5-tri- 
methylcyclohexylamin (PDA) mil einem cis/irans-Isomerenverhalmis von mindesiens 70/30 aus 3-Cyano-3,5,5-lrime- 
Ihylcyclohexanon (PN), NH3 und H2, wobei in CJegenwari eines Hydrierkaialysalors bei Temperaluren von 50 bis 2(X)°C 
und einem Druck von 50 bis 300 bar hydriert wird, dadurch gekennzeichnei, daB der AlkalinieiaUgehall des Hydrierka- 
ialysalors < 0,03 Gew.-% - berechnei als Alkalimetalloxid - isi. Bevorzugi erfolgi die Hydrierung bei Temperaturen 

60 von 60 bis 1 60°C, besonders bevorzugi bei Temperaluren von 80 bis 1 30"C, und Driicken von 1 00 bis 250 bar, besonders 
bevorzugi bei Drucken von 200 bis 250 bar. 
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10011] Der Alkalimeiallgehalt umfaBl den Gehali an Li, Na. K, Rb und Cs, insbesondeie wild daninter der Gehalt an 

Na vcrstandcn. 

10012] Vergleichl man die Veifahten zur PDA-IIersiellung unter Venvendung alkalimeiaUhaliiger Kaialysaioren mil 
den erfindungsgemaBen Verfahren unter Verwendung weiigehend alkalimeiallfreier KaiaJysatoren, so sielli man fesi, daB 
die Rcakiion bei Verwendung der erfindungsgemaBen wciigchcnd alkaliinciallfreien Kaialysaioren selckiiver in Bezug 
auf das gewiinschte Produkl IPDA verlaufi. Die Biidung von Nebenprodukten beiragt insgesami < 10 Flachen-%, be- 
vorzugi < 7 Flachen-%, besonders bevorzugi < 5 Flachen-%, wie durch gaschromalographische Analyiik ermitteli 
wurde. Es findei weniger HCN-Eliminiening siaii (Nebenprodukte Da und lib); zudem werden kaum methyliene Neben- 
produkie (IDa, Illb) gebildei. Dies ist besonders vorieilhaft, da dies? nur schwer vom gewiinschten Produkl IPDA ab- 
irennbar sind. Auch die Menge an unvollsiiindig hydrieneiii Nebenprodukl Aminoniuil (IV), welches desiillaliv k^um 
von IPDA abgeirennt werden kann, nimml ab. Zwar wird mehr cyclisches Nebenprodukl 1 ,3,3-Trimeihyl-6-a2abicy- 
clo|3,2,l]octan (V) gcbildct, dieses isi jcdoch von IPDA Icicht dcstillativ abtrcnnbar. 
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|0pl3] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich cis/trans-VerhalUiisje von mindesiens 70/30, bevorzugi von 
mindesiens 73/27, besonders bevorzugi von mindesiens 75/25 erzielen. Das cis/u-ans-Verhalmis lasst sich beispielsweise 
bcslininicn durch gaschromalographische (GC) Unicrsuchung des Weriprodukls. Hicrbci werden die eniiiilehcn Flachen 
der Peaks von cis- und u-ans-IPDA ins Verhalinis zueinander geselzi. 

10014] Die Gesamiausbeute an IPDA beiragt hierhei im allgemeinen > 90%, insbesondere ^ 93%, vor allem insbe- 
sondere > 95%. Die Reinheii beu-agl iin allgemeinen mindesiens 98%, insbesondere mindesiens 99%, vor alleni insbe- 
sondere von 99,3 bis 99,7% und laBi sich durch (iOAnalyiik besiimmen. 

10015] Bei der Umsctzung von IPN zu IPDA kann auch 3-Cyano-3,5,5-irimcihyl-cyclohcxanonimin (T) als Zwischcn- 
produki gebildei wird. Diese Iminierung wird insbesondere vor der Hydrierung bei Temperaiuren von 20 bis 150°C, be- 
vorzugi von 30 bis ^WC, besonders bevorzugi von 50 bis lOO^'C, und Driicken von 50 bis 300 bar, bevorzugi von 100 
bis 250 bar, besonders bevorzugi von 200 bis 250 bar, durchgefuhrl. Die anschliefiende Hydrierung kann dann ein- oder 
zweisiufig erfolgen (siehe unten). 
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10016] Bevorzugi wird das erfindungsgemaBe Verfahren zweisiufig (eine Iminierungs- und eine Hydriersiufe) mil foJ- 
genden Schriiien durchgefuhrl: 65 

A) Umseizung von PN, NH3 und H2 in Gegenwan eines Hydrierkaialysalors bei Temperaiuren von 20 bis ]50°(: 
und eineni Druck von 50 bis 300 bar; 



«DE 101 42 635 A 1 ^ 
rhalienen Reakuonsgemischs in Gegenwart des Hydrierkaialysaiore bei Tempera- 
luren von 60 bis 100°C und einem Druck von 50 bis 300 bar; 

wobei Schriii A) und Schritt B) eniweder ini gleichen Reaktionsraum oder in zwei raunilich voneinander gelrennten Re- 

5 aktionsraumen durcheefuhrl werden. 

[0017] Bcvorzugt crfolgl die Umsctzung gcmaB Schriu A) bci Tcnipcraiurcn von 30 bis 130"C, bcsondcrs bcvorzugl 
bei Temperaturen von 50 bis 100°C, und bevorzugien Driicken von 100 bis 250 bar. In Schriil B) beiragen die Driickc be- 
vorzugi von 100 bis 250 bar. Die eingeseizien Hydrierkalalysaioren werden weiier unien deiaillien beschrieben. In Slufe 
A) und B) konnen sowohl gleiche als auch unierschiedliche Kalalysaioren eingeseizi werden. 

10 |(M)18] Besonders bevorzugl wird das erfindungsgemaBe Verfahren in drei raumlich voneinander geUxnnien Reakti-' 
onsraumcn enthaltend folgendc Rcakiionsschriiic (cin Iminicrungsschrin und zwci Hydricrschrillc) durchgcfuhrt: 

a) Umseizung von IPN in eineni ersien Reakiionsraum mil uberschussigem Ammoniak an aciden Metalloxidkata- 
lysaioren bei Tcnipcraluren von 20 bis 1 50*^0 und Driicken von 50 bis 300 bar im wcscnilichcn zu 3-Cyano-3.5^- 

15 urimethylcyclohexanonimin (1), 

b) Hydrierung der in Schriil a) erhalienen Reaktionsprodukie in einem zweiien Reaktionsraum mil WassersiofTin 
Gegenwan von uberschussigem Ammoniak an Hydrierkalalysaioren bei Temperaiuren von 60 bis 100®C und Driik- 
ken von 50 bis 300 bar, und 

c) Hvdrierung der in Schriil b) erhalienen Reaktionsprodukie in einem driuen Reakiionsraum in Gegenwan von 
20 Wassersloff und Ammoniak an Hydrierkalalysaioren bei Temperaiuren von 110 bis 160°C und Driicken von 50 bis 

300 bar. 

10019] Dieses dreisiufige Verfahren wird im folgenden detailliert beschrieben: 

25 Schritt a 

(0020] In einer ersien Verfahrenssiufe seizi man IPN mil uberschussigem Ammoniak in einem ersien Reakiionsraum 
bei Temperaiuren von 20 bis 150**(:, vorzugsweise von 30 bis 130''(:, besonders bevorzugl von 50 bis 100**C:, und Driik- 
ken von 50 bis 300 bar, vorzugsweise von 100 bis 250 bar, im wesenilichen zu 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanoni- 
30 min (I) um. 

1 0021 ] Als acide Melalloxidkalaly saioren eignen sich Aluminiumoxid, Siliciunidioxid, Tilandioxid, Zirkondioxid, Ak- 
livkohle sowie deren Mischungen. Bevorzugl verwendei man Aluminiumoxid, Tilandioxid, Zirkondioxid, sowie deren 
Mischungcn, insbesonderc Aluminiumoxid und/odcr Tilandioxid. 

10022] Bei der Iminierung hah man eine Kaialysaiorbelastung von 0,01 bis 10, vorzugsweise von 0,05 bis 7, besonders 
35 bevorzugl von 0,1 bis 5, kg IPN pro kg Kaialysaior und Slunde ein. Pro mol IPN seizi man bei der Iminierung zweckma- 
Big - abcr nichi zwingend - 5 bis 50 nioL bevorzugl 1 0 bis 40 mol, besonders bevorzugl 20 bis 30 mol, NH;^ cin. Die Imi- 
nierung des IPN kann in Anwesenheii eines Losungsmiltels, wie z.B. Alkanolen oder Teirahydrofuran durchgefuhri 
werden, man kann abcr auch ohnc Zusaiz eines I^sungsmiilcls arbcilen. 

10023] Die Iminierung wird bevorzugl koniinuierlich durchgefuhn, z. B. in Druckbehaliem oder Druckbehallerkaska- 
40 den. Nach einer besonders bevorzugien Ausfuhrungsform werden IPN und NT^3 in Sumpf oder Rieselfahrweise durch ei- 
nen Reakior geleiiei, in dem der Iminierungskaialysaior in Forpi eines fesien Belles angeordnei isi, oder sie werden in ei- 
nem Schachibfen miieinander umgeseizi. 
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45 



10024] Die in Schriil a) erhalienen Reaklionsprodukle werden in einem zweilen Reaktionsraum mil 3 bis 10000, be- 
vorzugl 4,5 bis 100, MolaquivaJeni Wassersloff - gegebenenfalls nach Zufuhr von weilerem Ammoniak - einer kataly- 

lischen Hydrierung unlcrzogen. 

10025] Bei der Hydrierung hah man eine Temperalur von 60 bis 100°C und einen Druck von 50 bis 300 bar, bevorzugl 
50 von 100 bis 250 bar, ein. 

10026] Die Katalysalorbelasiungen liegen zweckmaBig im Bereich von 0,03 bis 5 kg Verbindung (I) pro 1 Kaialysator 
und Slunde (kg/1 ■ h], bevorzugl bei 0,02 bis 2,5 kg Verbindung (I) pro 1 Kaialysaior und Slunde, besonders bevorzugl bei 
0,05 bis 2 kg Verbindung (I) pro I Kaialysaior und Slunde. 

10027] Die Hydrierung wird vorzugsweise in fliissigem Ammoniak durchgefuhn. Pro mol 3-Cyano-3,5,5-lrimethyl- 
55 cvclohcxanonimin G) scizi man 5 bis 500 mol, bevorzugl 1 0 bis 400 nioK besonders bevorzugl 20 bis 300 mol. NH3 ein. 
Zweckmafiigerweise wahh man mindesiens das NHs-Angebol, das bei der vorgelagerien Hersiellung der Verbindung I 
aus IPN eingeslellt wurde. Der NHs-Anieil kann jedoch auch vor der Hydrierung durch Zugabe von zusalzlichem NH3 
auf den gewunschlen Wert erhohl werden. 

10028] Die aminierende Hydrierung der in Schriu a) erhalienen Reaklionsprodukle fuhn man bevorzugl koniinuierlich 

60 z. B. in druckfcslcn Ruhrbehaliern oder in einer RiihrbehaUerkaskadc durch. In cincr besonders bevorzugien Ausfuh- 
rungsform werden Reakioren eingeseizi, in denen das Produklgemisch aus der Iminierung in Sumpf oder Rieselfahr- 
weise iiber ein fesi angeordneles KaiaJysatorbeii geleiiei wird. 

10029] Der Reakloraustrag enihali gegebenenfalls noch nichl vollsiandig umgeseizie Komponenten, wie z.B. das 
Aminoniuil (IV), welches von PDA desliilaiiv kaum ablrennbar isi. 
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Schriil c 

10030] Der aus b) erhaliene Reakiorausu-ag wird in einer dritien Siufe in Gegenwari von WasserslofT und Ammoniak 
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bei 1 10 bis 160**C und 50 bis 300 bar, bevoizugl 100 bis 250 bar, umgeseizi. ZweckmaBigenveise wahll man Ammoniak • 
und Wassersioffangebol, wie es sich im Reakiorausiriu der Siufe b) einsielli. 

[0031] In ciner bevorzugien Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens isi der in Schrill c) eingeseizie Re- 
akior deuilich kleiner als der in Schriti b) eingeseizie Reakior. Beispielsweise besilzl der in Schrill c) eingeseizie Reaklor 
ein Leervolumen, das 20 bis 40% des Leer\'olumens des in Schrill b) eingesemen Rcakiors enlsprichi. 5 
10032] Nach der Hydricrung wird iibcrschussigcr Ammoniak und gcgebcnenfalls Wasscrsloff, gcgcbcncnfalls unlcr 
Druck, abgeirennl. Das so erhallene Roh-IPDA wird durch frakiionierende DesliUation gereinigl. 
10033] In den erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von IPDA aus IPN konnen als Hydrierkatalysaioren prin- 
zipiell alle gangigen Hydrierkalalysaloren inii einem Aikalinieiallgehali < 0,03 Gew.-% - berechnel als Alkaliinelall- 
oxid - eingesetzi werden, die mindesiens ein Ubergangsmeiall ausgewiihh aus der Gruppe CobaJu Ruthenium, Nickel, 10 
Eisen, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin und Kupfcr cnlhalicn. Bcvorzugt vcrwendct man Ruthenium- und 
Coball-Kaialysaioren sowie deren Mischungen mil einem Alkalimeiallgehali < 0,03 Gew.-% - berechnel als Alkalime- 
lalloxid. Besonders bevorzugl sind Cobali-Kalalysaioren mil einem Alkalimeiallgehali < 0,03 Gew.-% - berechnel als 
Alkaliincialloxid. Diesc Coball-Kalalysaioren konnen dariibcr hinaus auch in cincr Mcngc von 0,01 bis 10 Gcw.-%, bc- 
vorzugt von 0.05 bis 5*Gew.-%, besonders bevorzugl von 0,5 bis 3 Gew.-%; mil tJbeiBangsmeiallen wie Ru, Ir, Pd, Pi is 
und/oder Ni doliert sein, 

[0034] Ganz besonders bevorzugl im erfindungsgemaBen Verfahren sind Cobalt-Katalysaloren, die 55 bis 98 Gew.-%, 
bevorzugl 75 bis 95Gew.-%, besonders beyorzugi 85 bis 95 C5e\v.-%, Cobalt, 0,2 bis 15Gew.-%, bevorzugl 0,5 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugl 1 bis 6 Gew.-%, Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-%, bevorzugl 2 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugl 3 bis 8 Gew.-%, Mangan und < 0,03 Gevc.-% Alkalimeiall, jeweils berechnel als Oxid, enlhallen. Gegebenen- 20 
falls cnthalien dicsc Coball-Katalysatorcn auch cinen odcr mchrcrc Promotorcn ausgcwahll aus der Gruppe Ruthenium, 
Palladium und Nickel, bevorzugl Ruiheriium und/oder Nickel, besonders bevorzugl Ruthenium, in einer Menge von 0,01 
bis l0Gew.-%, bevorzugl von 0,05 .bis 5 Gew.-%, besonders bevor7.ugi von 0,5 bis 3 Gew..-%, jeweils berechnel als* 
Oxid. 

[0035] Der Alkalimeiallgehali der genannien Katalysaloren isi bevorzugl < 0,015 Gew.-%, besonders bevorzugl < 25 
0,01 Gcw.-%, - berechnel als Alkalimclalloxid. Insbcsondcrc isi der Natriumgehalt der gcnanntcn Katalysaloren < 
0,03 Gew.-%, bevorzugl S 0,0l5iGfew,-%, besonders bevorzugl < 0,0l Gew.-%, - berechnel als NaUnumoxid. Diese 
Katalysaloren mil einem Alkalimeiallgehali < 0,03 C3ew.-%, insbesondere einem Nairiumgehali < 0,03 Gew.-%, - be- 
rechnel als Alkalimclalloxid - sind erfindungsgemaB. Der Alkalimeiall- bzw. Alkalimelalloxid-Gehali lassi sich durch 
Atomabsorplionsspeklroskopie bestimmen. Die uniere analyiische Nachweisgrenze fiir Alkalimeialle, insbesondere Na, 30 
liegl bei diesem Verfahren bei 0,003 Gew.-%. 

(0036] Gegenstand der voriiegenden Erfindung isi ebenfalls ein Verfahren zur Hersiellung eines Ilydrierkaialysaiors 
mil einem Alkalimeiallgehali < 0,03 Gew.-% - berechnel als Alkalimclalloxid,. der mindcslcns cin Ubergangsmeiall 
auscewahll aus der Gruppe Co, Ru, NK Fe, Rh, Pd, Os, Ir, Pi und Cu enihali, enlhallend folgende Schriiie: 

35 

i) Fallen mindcslcns eines der obcngcnannicn Ubcrgangsiiiclallc in Fomi seines Carbonate, Hydroxids und/oder 
Oxids aus einer waBrigen Losung enlhallend mindesiens ein wasseriosiiches Salz eines der genannien Ubeigangs- 
mctalle mil einer waBrigen I^sung enlhallend mindesiens cine Subsianz ausgcwahll aus der Gruppe Ammonium- 
carbonat, Ammoniumhydrogencarbonai, Ammoniumcarbamat, Ammoniumoxalat, Ammoniummalonai, Ammo- 
niak und Urolropin unier Riihren - gegebenenfalls unler Zusatz von Promploren in Form ihrer wasserloslichen \fer- 40 
bindungen; . 

ii) Ablrennen des in Sichrili i) erhallenen Niederschlags; 

iiia) Trocknen des so erhallenen Niederschlags bei Tcmpcralurcn von 50 bis 200"C und Vcrniahlen zu Kaialysaior- 
pulver, Oder 

iiib) Aufschlammen des so erhallenen Niederschlags und Verspriihen der so erhallenen Suspension bei Temperalu- 45 
ren von 100 bis 600**C zu einem Kalalysaiorspruhpul ver - gegebenenfalls unler Zusalz von Proiiioloren in Fonn ih- 
rer Salze; 

iv) Calciniercn der in Schrill iiia) odcr iiib) cr7xugicn Kaialysatorpulvcrbei Temperalurcn von 300 bis 1000"C und 
Verformung zu Katalysalorformkorpem, wobei gegebenenfalls vor und/oder wahrend und/oder nach der \ferfor- 
mung zu Kaialysalori'ormkorpern Promoioren in Form ihrer Salze zugegeben werden; 50 

v) Trocknen und Calcinieren der in Schrill iv) erzeuglen Kaialysaiorformkorper; 

vi) Reduktion der geu-ockneien und calcinierien Kaialysaiorfonnkorper in einer H2/N2-Almosphare bei erhohier 
Temperalur, wobei die Zusamnienselzung der H2/N2-Ainiosphare und die Temperalur variien wird; 

vii) Passivieren der reduzierten Kaialysalorformk5rper bei Temperaiuren von 20 bis 60*'C, wobei gegebenenfalls 
anschlieBcnd Promoioren in Form ihrer Sal?^ auf die Kaialysaiorformkorper aufgcbrachi werden. 55 

1 0037] Durch das vorsiehend genannle Verfahren werden insbesondere Hydrierkalalysaloren mil einem Nairiumgehali 
< 0,03 Gew.-% erhalien. Das Verfahren wird nun delaillierl eriauien, so wird z. B. der BegrilT "erhohie Temperalur" 
(Schriti vi)) definien. Unier Raumiemperalur versiehl man im Rahmen dieses Verfahrens Temperaiuren von 15 bis 35**C, 
insbesondere Tcmpcralurcn von 20 bis 30"C. ^ 

Schrill i 

10038] Aus einer waBrigen Losung enlhallend mindesiens ein wasseriosiiches Salz eines Ubeigangsmeialls ausgcwahll 
aus der Gruppe Co, Ru, Ni, Fe, Rh, Pd, Os, Ir, Pi und Cu, bevorzugl mindesiens ein wasseriosiiches anorganisches Salz 65 
eines dieser Ubergangsmeialle, wird durch Zugabe einer waBrigen Losung (Fallosung) enlhallend mindesiens eine Sub- 
sianz (Falireagenz) ausgcwahll aus der Gruppe Ammoniumcarbonai, Ammoniumhydrogencarbonai, Ammoniumcarba- 
mai, Anuiioniunioxalai, Amnioniunmialonai, Ammoniak und Urolropin unler Ruhren mindesiens eines der oben gc- 
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nannien Ubergangsmeialle in Form seines Caitonals, Hydroxids und/oder Oxids bei Temperaturen von 30 bis 90°C\ be- 
vorzugt bei Temperaturen von 40 bis 80**C, besonders bevoraugi bei Temperaiuren von 45 bis 55°C gefalll. Wiid mil 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonai als Falb^agenz gearbeitei, so arbeitei man im allgemeinen bei 
einein pH-Weri von 5,5 bis 9,0, bevorzugl bei einem pH-Wen von 6,0 bis 8,0, besonders bevorzugl bei einein pH-Werl 

5 von 6,2 bis 6,8. Wird mil Ammoniumcarbamau Ammoniumoxalai, Ammoniummalonau Ammoniak und/oder Uroiropin 
gefalll, so liegi dcr pH-Wen dcr Fallosung im allgemeinen < 5, bevorzugl < 2, besonders bevorzugl < 1 ,5. Von den an- 
gegebenen Ubergangsmeiallsalzen werden bevorzugl Co- und Ru-, besonders bevorzugl Co-Salze, eingesetzi. \bn den 
Falb^agenzien wird bevorzugl Ammoniumcarbonal verwendei. Die tjbergangsmeiallsalzlosung enihali gegebenenfalls 
gewunschie Promotoren wie Mangan, Phosphor und/oder Ruthenium in Fonn ihrer wasserloshchen Verbindungen. . 

10 [0039] Die Konzeniralionen sowohl der t)bergangsmetallsalzl6sung aJs auch der Fallosung soUien so eingesiellt wer-; 
den, dass die resuliicrcnde Fallmaische noch geriahn werden kann. Warden die Promoiorcn nichi in dicsem Schritt mit- 
gefalli, konnen sie in Schriii iiib), Schrill iv) und/oder Schriit vii) zugefuhn werden. Die Zugabe der waBrigen Fallosung 
wird so lange forigeseizi, bis eine vollsiandige Ausfallung erreicht ist. Der enlsiandene Niederschlag kann erforderli- 
chcnfalls nachgcriihn werden. 

15 ' ■' 

Schritl ii 

10040] AnschlieBend wird der in Schriit i) erhallene Niederschlag mil ublichen lechnischen Miiieln abgelrennt und ge- 
gebenenfalls von unervi'unschlen wasserloslichen lonen wie z. B. Niiralen freigewaschen. 

20 

Schrill iiia 

10041] Der so erhallene Niederschlag kann dann bei Temperaturen von 50 bis 200**C geu-ocknet und anschlieBend zu 
Kaialysalorpulver vermahlen werden. 

25 

Schritt iiib 

10042] Altemativ zu Schrill iiia) isl ein Aufschlammen des so erhaltenen Niederschlags und ein anschlieBendes \fer- 
spriihen der enlsiandenen Maische (Suspension) in einem Spriihiurm bei Temperaturen zwischen 100 und 600**C mog- 
30 lich. Hierbei enisiehi ein Kaialysalorspriihpulver. 

10043] Wird das Verspriihen (Schrill iiib)) gewahll, so konnen dem Kalalysalor auch in dieseni Verfahrensschrilt Pro- 
motoren wie Mangan, Ruthenium und/oder Phosphor in Form ihrer Saize beigefUgt werden. 

Schrill iv 

35 

(0044] Die in Schriit iiia) oder Schritl iiib) erzeugicn Kaialysalorpulver konnen calcinicn werden. Die Calcinierung 
wird in einem Schriit bei Endtemperaturen von 300 bis 1000°(J, bevorzugl bei Endtemperaluren von 400 bis 800°C, be- 
sonders bevorzugl bei Endicmperalurcn von 500 bis (iOO'^C, durchgcfiihri. 

[0045] Die calcinierten Kaialysalorpulver konnen in verschiedener Weise zu Kaialysaiorformkorpem verforml wer- 
40 den. So ist es moglich, die Pulver zu lablellieren, zu exundieren oder mil Hilfe einer Sirangpresse zu Strangen bestimm- 
ler Form und GroBe zu verpresseg. Als Formen sind alle geomeuischen Korper hersiellbar, die sich in Feslbeilrjpaktoren 
einfullen lassen. In alien Fallen konnen dem Pulver Verformungshilfsmiliel wie Graphii oder Siearinsaure beigcmischl 
werden. 

[0046] Sowohl vor als auch nach und/oder wahrend der Verformung zu Kaialysaiorformkorpem konnen Promotoren in 
45 Form ihrer Salze zugegeben werden. 

Schrill V 

[0047] Die so erzeugien Katalysatorformkorper werden anschlieBend bei Temperaiuren von 70 bis 200°C, bevorzugl 
50 bei Temperaturen von 90 bis 156°C, besonders bevorzugl bei Temperaiuren von 100 bis 130^C, geirocknel und danach 
calcinien. Die Calcinierung wird in einem Schriit bei Endtemperaluren von 300 bis 10(X)°C, bevorzugl bei Endtempera- 
luren von 700 bis lOOO^C, besonders bevorzugl bei Endtemperaluren von 800 bis 950°(:, durchgefiihrt. 

Schritl vi 

55 

[0048] Zur Redukiion werden die getrockneien und calcinienen Katalysatorformkorper bei Raumlemperatur mit Siick- 
sloff gespuli und es wird dann unier Sdckstoffaimosphare ein Druck von 2 bis 10 bar, bevorzugl 4 bis 8 bar, eingesiellt. 
[0049] AnschlieBend wird eine H2-Menge zugegeben, welche in der Regel 30 bis 70% des SlicksloffsUxjms, bevorzugl 
40 bis 60% des Sticksioft stroms, enispricht. Die Temperaiur wird dann in der Regel innerhalb von 2 bis 24 h, bevorzugl 
60 innerhalb von 5 bis 1 5 h, von Raumlemperaiur auf 200 bis 400"C, bevorzugl auf 250 bis 350"C, besonders bevorzugl auf 
280 bis 320°C erhoht. Diese Endlemperatur wird in der Regel so lange gchalien, bis der gewunschie Reduklionsgrad er- 
reicht ist, der mil Hilfe des aus dem Kaialysalorformkorper ausireienden Reduktionswasser besiimmbar ist. Anschlie- 
Bend laBl man den reduzienen Katalysatorformkorper im Stickstoffsu-om auf Raumlemperatur abkiihlen. 

65 , Schritt vii 

10050] Zur Passivierung, d. h. oberflachlichen Anoxidaiion, des reduzienen Kaialysaiorformkorpers dosiert man dem 
SiicksloflsU-om sukzessive Lufl zu, und zwar so langsam, dass die Temperaiur im Kalalysaiorbetl den Werl von 60''C 
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nichl uberschreiiei, die Temperalur also 20 bis 60°C, bevorzugi 20 bis SO^C, besonders bevorzugi 20 bis AO^'C. betragi. 
Der Auslausch von Stickstoff gegen Lufl wird so lange fongefuhrt, bis der den Katalysaiorformkorper durchsirbmende 
Gasstrom aus 100% Lufl besteht. 

[0051] Seizi man in deni vorslehend erlauienen Verfahren beispieisweise Cobalisalze ein, so erhall man Cobah-Kaia- 
lysaioren mil einer spezifischen Oberflache von eroBer oder gleich 12ni^/g, also 12 bis 500m^/g, bevoraugl 15 bis 
200 m^/g, besonders bcvorzugtl 8 bis lOOmVgund cincr Porosilal von > 0,10 cm^/g, also 0,10 bis 1,00 cm^/g, bcvor- 
zugt 0,1 1 bis 0,40 cm^/g, besonders bevorzugi 0J2 bis 0,20 cmVg. 

10052] Es lassen sich so auch gemischie Ru-ZCo-Kaialysatoren hersiellen, in denen der Ameil des Ru von 0,01 bis 
10 Gew.-%, bevorzugi von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugi von 0^ bis 2 Gew.-%, - jeweils berechnel als Oxid - 
beiragl. Ein solcher Co-Kaialysaior wird hierbei eniweder durch gemeinsames Fallen von Co- und Ru-Salzen in Schritt i) 
des Verfahrens odcr durch Zugabc von Ruihcniumsalzcn in den Schriticn iiib), iv) und/odcr vi) hcrgesiclll. 
10053] Die nach dem vorslehend genannien Verfahren herslellbaren Kaialysatoren mil einem Alkalimeiallgehall < 
0,03 Gew.-%, insbesondere einem Natriumgehali < 0,03 Gew.-%, - berechnel als Alkalimeialloxid/Natriumoxid - wer- 
dcn in den crfindungsgcmaBcn Verfahren zur Herslcllung von IPDA aus IPN als Nfollkoniakie cingcseizi. Es lassen sich 
jedoch auch - nach'-anderen nichl-erfindungsgemiiRen Hersiellverfahren gewonnene Kaialysaioren mil einem Aikaiime- 
lallgehali < 0,03 Gew.-%, insbesondere einem Nairiumgehali < 0,03 Gew.-%, - berechnel. als Alkalimeialloxid/Naui- 
umoxid - in diesen Verfahren zur Hersiellung von PDA aus IPN einselzen. 

10054] Die Erfindung wird nun in den nachfolgenden Ausfiihrungsl^eispielen z^usatzlich naher erlautert. . • 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

Hersiellung eines weiigehend Na-freien Co-Kaialysators 

[0055] Ausgehend von einer Lbsung, die 10 Gew.-% Cobalt, 0,55 Gew.-% Mangan und 0,45 Gew.-% H3PO4 enlhall, 
wurde gemaB dem obigen Verfahren ein weiigehend Na-freier Co-Kataiysaior hergesielli. 

10056] Tabelle 1 gibt die Zusammenselzung des Kaialysaiors wicdcn wic sic durch Elcmenlaranalylik ( Aiomabsorpii- 
onsspeklroskopie) bestimnit wujIJe.'Der Kaialysaior besiizi eine spezi'fische Oberflache von 16m^/g und eine Porosilal 
von 0,12 cm^/g. 

Tabelle 1 





Als Element 


Als Oxid 


Co [Gew.-%1 


76 


87,9 


Mn rGew.-%l 


4,2 


6,6 


P [Gew.-%1 


1,8 


5,5 


Na rGew.-%l 


<0,01 


<0,01 


Oxidisch gebundener §auer- 
stoff 


Bilanzzu 100Gew.-% 





10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Vergleichsbeispiel 1 

[0057] Als Verglcichskaialysaior wurdc cin Na-halligcr Kaialysaior cnisprcchcnd dem Kaialysaior A der HP- 
A 0 742 045 hergesielli. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 
Hersiellung von IPDA 



45 



50 



[0058] Die aminicrendc Hydricrung von IPN zu TPDA crfolgl in cincni konlinuicrlichcn ProzcB in drci hinlcrcinandcr 55 
geschalleien Reakioren bei einem Druck von 250 bar. Der weiigehend Na-freie (erfindung sgemaBe) bzw. Na-hallige Co- 
ball-Katalysaior wird unler Wasserstoffaimosphare mil einer Aufheizraie von 2^C/min auf bis zu 280®(J hochgeheizi. 
Nach 1 2 h bei dieser Temperalur wird auf die jeweilige Reaklionsteniperalur zuriickgefahren. 

10059] Durch den erslen Reakior (Iminierungsreaklor 200 ml) gefulll mil Y-AI2O3 als Kaialysaior, fahrl man in Sumpf- 
fahrwcisc Tsophoronnitril (130 ml/h), Ammoniak (600 g/h) und 300 1/h Wasscrsioff bei ca. 8a-100"C. Dort crfolgl die 60 
Iminierung. Das Reakiionsgemisch wird in den ersten Reakior (Rieselbeiu-eakior) mil dem Cobali-Kaialysalor gefahren. 
Don isl die Temperalur 90°(1 Im driiien (leizien) Reakior erfolgl die Nachhydrierung in Ckgenwan des Coball-Kaialy- 
saiors in Sumpflahrweise bei 130°C. Das Produkigemisch \^ird enlspanni und abgekiihll und gaschromaiographisch ana- 
lysien, 

|0060] Ergebnis bei der Kaialysaioren im Vergleich: 65 
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Na-haltiger Co-Katalysator 
(Vergleichsbeispiel 1) 


Na-freier Co-Katalysator 
(erfindungsgem^) 


Ausbeute gesamt 


92,9 


92,5 


cis/trans-Verhaltnis 


68,7 


75,8 


HCN-Abspaltungsprodukte 
(11a und lib) 


4.6 


1.5 


melhylierte Nebenprodukte 
(Ilia und lllb) 


0,7. 


0,1 


ringlbrmiges Nebenprodukt 

m 


0,4 


2,6 


Aminonitril (TV) 


0,2 


0,1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



|0061] Bei einem Vergleich der Ergebnisse falli auf, daB durch Verwendung eines erfindungsgemaBen weitgehend Na- 
freien Kaialysaiors IPDA etwa in derselben Gesamlausbeute erhalten wird wie bei Verwendung eines Na-haliigen Kata- 
lysaiors. Durch Verwendung des erfindungsgemaBen Kaialysaiors wird jedoch ein hoheres cis/irans-Verhalinis erziell. 
Zudem sind die Mengen an schwer abirennbaren Nebenprodukien (Da, lib, IDa, Hlb und IV) geringei; wahrend die 
Mcngc an Icichl. ablrennbarem Nebenprodukt (V) geringfiigig crhohl ist. 

Patentansphiche 

1 . Verfahren zur Hersiellung von 3-Aniinomelhyl-3,5,5-irimeihylcyclohexylamin (Iscphorondiamin, IPDA) mil ei- 
nem cis/irans-Isomerenverhallnis von mindeslens 70/30 aus 3-Cyano-3,5,5-lrimelhylcyclohexanon Gsophoronni- 
iril, IPN), NH3 und I-I2, wobei in Gegenwari eines Hydrierkaialysaiors bei Temperaluren von 50 bis 200X und ei- 
ncni Druck von 50 bis 300 hydricn wird, dadurch gekennzeichnet, daB dcr Alkalimciallgehall des Hydrierkaialy- 
saiors < 0,03 Gew.-% - berechnei als Alkalimeialloxid - isl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB das Verfahren zweislufig mil folgenden Schrillen 
durchgefiihrt wird: 

A) Umselzung von EPN, NH3 und H2 in Gegenwari eines Hydrierkaialysaiors bei Temperaluren von 20 bis 
1 SO^'C und cincm Druck von 50 bis 300 bar; 

B) Umselzung des in Schriii i) erhalienen Reaklionsgemischs in Gegenwari des Hydrierkaialysaiors bei Tem- 
peraluren von 60 bis 100°G und einem Druck von 50 bis 300 bar; 

yobei Schriu A) und Schrill B) entweder im gleichen Reakiionsraum oder in zjyei raumlich voneinander geu^nnlen 
Reaktiorisraumen durchgefuhri werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB das Verfahren in drei raumlich voneinander gcUicnnlen 
Reakiionsraumen mil folgenden Reakiionsschritten durchgefiihri wird: 

a) Umselzung von IPN in einem ersien Reakiionsraum mil uberschiissigem Ammoniak an aciden Melalloxid- 
kaialysaloren bei Temperaluren von 20 bis I50X und Driicken von 50 bis 300 bar im wesendichen zu 3- 
Cyano-3,5,5,-lrimethylcycJohexanonimin, 

b) Hydrierung dcr in Schriu a) erhalienen Reaktionsproduklc in cincm zwcilen Reakiionsraum mil Wasscr- 
sioff in Gegenwari von uberschussigem Ammoniak an Hydrierkaialysaioren bei Temperaluren von 60 bis 
1 00°C und Driicken von 50 bis 300 bar, und 

c) Hydrierung der in Schriu b) erhalienen Reakiionsprodukie in einem driiien Reakiionsraum in Gegenwari 
von Wasserstoff und Ammoniak an Hydrierkaialysaloren bei Temperaluren von 110 bis 1 60X und Driicken 
von 50 bis 300 bar. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnel, dass Schrill a) bei Temperaluren von 30 bis 1 30^*0' und/ 
Oder Driicken von 100 bis 250 bar durchgefiihri wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnel, dass Schrill b) und/oder Schrill c) bei Driicken von 
1 00 bis 250 bar durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnel, dass der Alkalimelallgehall der Hydrier- 
kaialysaloren < 0,015 Gew.-%, bevorzugi < 0,01 Gew.-%, - berechnei als Alkalimeialloxid - isl. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gckcnn7xichnei, dass die Hydrierkaialysaloren mindeslens 
ein Ubergangsmetall ausgewahli aus der Gruppe Cobalt, Ruihenium, Nickel, Eisen, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium, Plalin und Kupfer enihalien. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, dass die Hydrierkaialysaloren Coball und/oder Ruihenium 
enihalien. 

9. Verfahren nach An.spruch 8, dadurch gekennzeichnel, dass die Hydrierkaialysaloren 55 bis 98Gew.-% Coball, 
0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor und 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan, jeweils berechnei als Oxid, enihalien. 

10. Hydrierkalalysaior, wie er in einem der Anspriiche 1 , 6, 7, 8 und 9 definiert isl. 

11. Verwendung eines Hydrierkaialysaiors nach Anspruch 10 zur aminierenden Hydrierung von Isophoronniuil. 
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12. Verfahren zur Hersiellung eines Hydrierkaialysaiors nach Anspnich 10, der mindesiens ein tJbeigangsmelall - 
ausgewahli aus der Gruppe Co, Ru, Ni. Fe, Rh, Pd, Os, Ir, Pi und Cu enihall, enihaliend folgende Schriiie: 

i) Fallen mindestens eines der obengenannten Ubergangsmeialle in Form seines Carbonais, Hydroxids und/ 
Oder Oxids aus einer wafirigen Losung enthahend mindestens ein wasserlosliches Sak eines der genannten 
t)bergangsmeialle mil einer waBrigen Losung emhaliend mindesiens cine Subsianz ausgewahlt aus der Gruppe 5 
Amnioniumcarbonai, Ammoniumhydrogcncarbonai, Ammoniumcarbamat Ammoniumoxalal, Ammonium- 
malonai, Ammoniak und Uroiropin unier Ruhren - gegebenenfalls unier Zusatz von Promoiorcn in Form ihrer 
wasserloslichen Verbindungen; 

ii) Abuennen des in Schriil i) erhalienen Niederschlags; 

iiia) Trocknen des so erhalienen Niederschlags bei Temperaiuren von 50 bis 200**C und Vermahlen zu Kata-' lO 
lysaiorpulver, odcr 

iiib) Aufschlammen des so erhalienen Niederschlags und Verspriihen der so erhalienen Suspension bei Tem- 
peraiuren von 100 bis 600°C zu einem Kaialysaiorspruhpulver - gegebenenfalls unter Zusalz von Promoioren 
in Fonn ihrcr Salzc; 

• iv) Calcinieren der in Schriii iiia) oder iiib) erzeugien Kaialysalorpulver bei Temperaiuren von 300 bis 15 
1000**C und Verformung zu Kaialysalorfonnkoipem, wobei gegebenenfalls vor oder wahrend oder nach der 
Verfomiung zu Kalalysaiorformkorpem Promoioren in Form ihrer Salze zugegeben werden; 

v) Trocknen und Calcinieren der in Schritl iv) erzeugien Kaialysaiorformkprper;. 

vi) Redukiion der gelrockneien und calcinierien Kaialysaiorfonnkorper in einer H2-/N2-Alinosphan5 bei er- 
hohier Temperaiur, wobei die Zusammenseizung der H2-/N2-Aimosphare und die Temperalur variiert wird; 20 

Passivicrcn der rcduzicncn Kaialysatorforrakorpcr bei Temperaiuren von 20 bis 60"C, wobei gcgcbcncn- 
faDs anschlieBend Promoioren in Form ihrer Salze auf die Kaialysaiorformkorper aufgebracht werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnei, dass in Schriii i) mil einer waBrigen TJ>sung enthaltend 
Amnioniumcarbonai gefalll wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnei, dass in Schriu i) eines oder mehrere wasserlos- 25 
lichc Co-Sal zc cingcseizt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnei, dass in Schriii i) als Promoioren ein 
oder mehrere wasserlosliche Mn-Salze sowie eine oder mehrere wasserlo^liche Phosphor\'erbindungen eingesetzt 
werden. 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 
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